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Abstract of FR 2834716 (A1) 

Polymer electrolyte composition comprises: 
(a) an aromatic polymer phosphonic acid 
derivative (I); and (b) a phosphoric acid 
derivative and/or a polymer electrolyte. 
Polymer electrolyte composition comprises: 
(a) an aromatic polymer phosphonic acid 
derivative of formula (I); and (b) a 
phosphoric acid derivative and/or a 
polymer electrolyte. Z = S02 or CO; x, y = 
0.01-0.99, provided that x+y = 1; Ar = 4- 
18C divalent aromatic group optionally 
containing a heteroatom and one or more 
substituents; n = 8 or less; and R, R' = H or 
alkyl. Independent claims are also included 
for the following: (1 ) a polymer electrolyte 
membrane produced using the above 
composition; (2) a composite membrane 
comprising the above composition and a 
substrate; and (3) a fuel cell produced 
using a composition or membrane as 
above. 
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COMPOSITION D'ELECTROLYTE POLYMERE, MEMBRANE ET MEMBRANE COMPOSITE LA CONTENANT 
ET PILE A COMBUSTIBLE UUTILISANT. 



L'invention concerne une composition d'electrolyte 
polymere contenant un derive d'acide phosphonique poly- 
mere aromatique represents par la formule (1): 



(P(0)(OR)(OR')) n 



membrane de composition d'electrolyte polymkre et une 
membrane composite polymere contenant ladite composi- 
tion et une pile a combustible qui est preparee au moyen de 
ladite composition. 




ou -Z- represente -SO ? - ou-CO-, x et y representent cha- 
cun 0, 01 a 0, 99 a condition que la somme de x et y soit 1 , 
-Ar- represente un groupe aromatique divalent de 4 a 18 
atomes de carbone qui peut contenir un heteroatome et un 
ou plusieurs substituants, n represente le nombre moyen de 
substituants par unite structural d'entites polymeres conte- 
nant le groupe aromatique et est un nombre positif de 8 ou 
moins, et R et R' representent chacun independamment un 
atome d'hydrog&ne ou un groupe alkyle, et au moins une 
substance choisie dans le groupe consistant en un derive 
de I'acide phosphorique et un Electrolyte polymere, une 
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La presente invention conceme une composition d'electrolyte 
polymere, une membrane preparee au moyen de cette composition, 
une membrane composite polymere qui comprend cette composition et 
une pile a combustible preparee au moyen de cette composition 
5 d'electrolyte polymere. 

Les piles a combustible sont des appareils de conversion 
d'energie propres a haut rendement. Parmi elles, les piles a combustible 
de type polymere solide qui utilisent comme electrolyte une membrane 
d'electrolyte polymere ayant une conduction protonique ont une structure 

10 compacte, presentent un haut rendement et peuvent etre utilisees dans 
un systeme simple si bien qu'elles sont envisagees comme sources 
d'electricite pour les vehicules. 

Un electrolyte polymere solide est utilise pour les piles a 
combustible de type a polymere solide. Un electrolyte polymere solide est 

15 un materiau polymere solide comportant des groupes a conduction 
protonique, comme des groupes acide sulfonique et des groupes acide 
carboxylique, dans la chaine polymere. Un tel electrolyte polymere solide 
est utilise non seulement dans les diaphragmes de piles mais aussi dans 
I'electrodialyse et la dialyse par diffusion. 

20 Dans une pile a combustible de type a polymere solide il est 

prevu deux electrodes de part et d'autre d'une membrane d'electrolyte 
polymere solide, et on obtient une force electromotrice en mettant en 
contact avec I'anode un gaz combustible comme I'hydrogene pur ou 
I'hydrogene de reformage et avec la cathode un comburant comme 

25 Poxygene ou I'air. 

On sait que, dans une telle pile a combustible a polymere 
solide, il se forme un peroxyde dans la couche catalytique formee a 
I'interface de la membrane d'electrolyte polymere solide et des electrodes 
et que ce peroxyde produit des radicaux peroxydes qui deteriorent 

30 I'electrolyte polymere en diffusant. 

Pour conferer une resistance aux radicaux, on a propose 
d'ajouter a I'electrolyte polymere un compose polymere du phosphore 
comprenant un polymere aromatique comme le poly(oxyde de phenylene) 
dans lequel est introduit un groupe acide methylenephosphonique, c'est-a- 

35 dire un compose polymere du phosphore dans lequel un groupe acide 
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phosphonique est lie a un cycle aromatique par un groupe methylene 
(voir par exemple JP-A-2000-11756). 

En outre, comme electrolyte polymere solide ayant une 
conduction protonique stable meme a des temperatures superieures a 
5 100°C on a propose des compositions d'electrolyte polymere comprenant 
un derive de I'acide phosphorique et un compose polymere du phosphore 
comprenant un polymere aromatique comme un poly(oxyde de 
phenylene) dans lequel un groupe acide methylenephosphonique est 
introduit, c'est-a-dire un compose polymere du phosphore dans lequel un 

10 groupe acide phosphonique est lie a un cycle aromatique par un groupe 
methylene (voir par exemple JP-A-11-503 262). 

Cependant, il est souhaitable de disposer de compositions 
d'electrolyte polymere presentant une meilleure resistance aux radicaux et 
une meilleure conduction protonique. 

15 La presente invention a pour but de fournir une composition 

d'electrolyte polymere ayant une excellente resistance aux radicaux et une 
excellente conduction protonique, ainsi qu'une membrane de composition 
d'electrolyte polymere, une membrane composite polymere et une pile a 
combustible utilisant cette composition d'electrolyte polymere. 

20 On a constate qu'une composition d'electrolyte polymere 

comprenant un derive d'acide phosphonique polymere aromatique dans 
lequel un groupe acide phosphonique est lie directement a un cycle 
aromatique, et au moins une substance choisie dans le groupe consistant 
en un derive de I'acide phosphorique et un electrolyte polymere a une 

25 excellente resistance aux radicaux et une excellente conduction 
protonique. 

Ainsi, la presente invention fournit une composition d'electrolyte 
polymere contenant un derive d'acide phosphonique polymere aromatique 
represents par la formule (1) : 

30 
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ou -Z- represente -S0 2 - ou -CO-, x et y represented chacun 0,01 a 0,99 a 
condition que la somme de x et y soit 1, -Ar- represente un groupe 
aromatique divalent de 4 a 18 atomes de carbone qui peut contenir un 
heteroatome et un ou plusieurs substituants, n represente le nombre 
5 moyen de substituants par unite structurale d'entites polymeres contenant 
le groupe aromatique et est un nombre positif de 8 ou moins, et R et R' 
represented chacun independamment un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle, et au moins une substance choisie dans le groupe 
consistant en un derive de Pacide phosphorique et un electrolyte 
10 polymere. 

De preference, la composition d'electrolyte polymere selon la 
presente invention comprend le derive d'acide phosphonique polymere 
aromatique et un electrolyte polymere qui a de preference une 
conductivity protonique d'au moins 1 x 10^ S/cm. 

15 Cette composition d'electrolyte polymere presente de bonnes 

proprietes filmogenes ainsi qu'une excellente resistance aux radicaux et, 
en outre, elle peut etre mise sous forme d'une membrane composite avec 
une membrane formant substrat poreuse. 

Par ailleurs, la composition d'electrolyte polymere selon la 

20 presente invention peut comprendre le derive de I'acide phosphonique 
polymere aromatique et un derive de I'acide phosphorique. 
Cette composition d'electrolyte polymere peut etre un electrolyte polymere 
solide qui presente une conductivite protonique m§me a des temperatures 
elevees de 100°C ou plus. Une telle composition d'electrolyte polymere 

25 solide contenant un derive de I'acide phosphorique en une quantite d'au 
moins 2 equivalents par rapport au nombre d'atomes de phosphore du 
derive d'acide phosphonique polymere aromatique presente en outre une 
conductivite protonique excellente et stable. De preference, le derive de 
I'acide phosphorique est represente par la formule (2) suivante : 

30 

O = P(OR"') k (OH) 3 - k (2) 

ou R"' represente un groupe alkyle de 1 a 6 atomes de carbone ou un 
groupe aryle, k represente 0 a 2 et quand k est 2, les deux R"' peuvent 
35 etre identiques ou differents, et k est de preference 0. Cette composition 
d'electrolyte polymere presente de bonnes proprietes filmogenes ainsi 
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qu'une excellente conductivite protonique et, en outre, elle peut etre mise 
sous forme d'une membrane composite avec une membrane formant 
substrat poreuse. 

Le groupe -Ar- de la formule (1) ci-dessus peut etre un groupe 
hydrocarbone divalent comme o-phenylene, m-phenylene, p-phenylene, 
naphtalene-l,4-diyle, naphtalene-l,5-diyle, naphtalene-2,6-diyle, 
naphtalene-2,3-diyle, biphenyle-4,4'-diyle, biphenyle-3,3'-diyle, 
p-terphenyle-4,4"-diyle, 2,2-diphenylpropane-4',4"-diyle, fluorene-2,7-diyle 
et fluorene-3,6-diyle, ou un groupe divalent contenant un heteroatome 
comme carbazole-2,7-diyle, carbazole-3,6-diyle, thiophene-2,5-diyle, 
dibenzothiophene-2,7-diyle, furane-2,5-diyle, dibenzofurane-2,7-diyle, 
dibenzofurane-3,6-diyle, diphenylamine-4,4'-diyle et diphenylether-4,4'- 
diyle. 

Ces groupes peuvent avoir un ou plusieurs substituants qui 
peuvent etre des groupes alkyle lineaires ou ramifies eventuellement 
substitues par un ou des groupes hydroxyle ou un ou des atomes 
dlialogene, comme methyle, ethyle, 2-propyle, t-butyle, hydroxymethyle 
et trifluoromethyle, des groupes alcoxy lineaires ou ramifies qui peuvent 
etre substitues par un ou des atomes dlialogene comme methoxy, ethoxy 
et trifluoromethoxy, des groupes phenyle qui peuvent etre substitues par 
un ou des groupes alkyle, alcoxy, phenyle, phenoxy, un ou des atomes 
dlialogene ou un ou des groupes acide sulfonique, comme phenyle, 
methylphenyle, methoxyphenyle, biphenyle, phenoxyphenyle, 
chlorophenyle et sulfophenyle, des groupes phenoxy qui peuvent etre 
substitues par un ou des groupes alkyle, alcoxy ou acide sulfonique 
comme phenoxy, methylphenoxy, methoxyphenyle et sulfophenoxy, des 
groupes alkyloxycarbonyle comme ethoxycarbonyle, des groupes 
alkylcarbonyloxy comme ethylcarbonyloxy, des groupes aminocarboxyle 
ou N-alkylaminocarboxyle, des groupes amino dans lesquels I'atome 
d'azote peut etre substitue par un ou des groupes alkyle, comme amino et 
dimethylamino, des atomes d'halogene comme le fluor, le chlore, le brome 
et I'iode, un groupe ureido, un groupe acylamino, un groupe carboxyle, un 
groupe hydroxyle, un groupe cyano, un groupe acide sulfonique ou un 
groupe aminosulfonyle. 

De preference, le groupe -Ar- est un groupe phenylene qui peut 
etre substitue, comme o-phenylene (1,2-phenylene), m-phenylene (1,3- 
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phenylene), p-phenylene (1,4-phenylene), 3-methyl-l,2-phenylene, 
3-ethyl-l,2-phenylene, 3-methoxy-l,2-phenylene, 3-ethoxy-l,2- 
phenylene, 3-bromo-l,2-phenylene, 3-chloro-l,2-phenylene, 3,6-dimethyl- 
1,2-phenylene, 4,5-dibromo-l,2-phenylene, 2-methyl-l,3-phenylene, 2- 
5 ethyl-l,3-phenylene, 2-methoxy-l,3-phenylene, 2-ethoxy-l,3-phenylene, 
2-bromo-l,3-phenylene, 2-chloro-l,3-phenylene, 5-methy!-l,3-phenylene, 
5-bromo-l,3-phenylene, 2-methyl-l,4-phenylene, 2-ethyl-l,4-phenylene, 
2-methoxy-l,4-phenylene, 2-ethoxy-l,4-phenylene, 2-bromo-l,4- 
phenylene, 2-chloro-l,4-phenylene / 2,6-dimethyl-l,4-phenylene, 

10 2,6-dibromo-l,4— phenylene, 2-phenyl-l,4-phenylene et 2,3-diphenyl-l,4- 
phenylene ; un groupe biphenylediyle qui peut etre substitue, comme 
biphenyle^^'-diyle, biphenyle-3,3'-diyle, S^'-diphenylbiphenyle^'-diyle, 
S^'-bis-phenoxybiphenyle^'-diyle, S^'-dichlorobiphenyle^'-diyle, 
S^'-di-bromobiphenyle^'-diyle, 2,2'-dichlorobiphenyle-3,3 , -diyle, 

15 2,2'-dibromobiphenyle-3 / 3'-diyle, 4,4'-dichlorobiphenyle-3,3 , -diyle et 
4,4 , -dibromo-biphenyle-3,3 , -diyle ; un groupe carbazolediyle qui peut etre 
substitue, comme carbazole-2,2'-diyle, carbazole-3,3'-diyle, 
N-ethylcarbazole-2,2'-diyle et N-ethylcarbazole-S^'-diyle. 

De preference, -Ar- est un groupe phenylene qui peut etre 

20 substitue ou un groupe biphenylediyle qui peut etre substitue, et de 
preference encore un groupe m-phenylene, p-phenylene, biphenyle-4,4'- 
diyle ou biphenyle-3,3'-diyle. 

Dans la formule (1) ci-dessus, x et y designent les rapports 
molaires des comonomeres respectifs utilises pour la preparation du 

25 copolymere, et peuvent avoir une valeur de 0,01 a 0,99, a condition que la 
somme de x et y soit egale a 1. De preference, y est 0,1 a 0,9. 

R et R' represented chacun independamment un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle qui peut comporter par exemple 1 a 
22atomes de carbone comme methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, 

30 n-butyle, isobutyle, sec-butyle, t-butyle, t-pentyle, isooctyle, t-octyle, 
2-ethylhexyle, cyclopentyle, cyclohexyle, cycloheptyle, cyclooctyle, 
1-methylcyclopentyle, 1-methylcyclohexyle, l-methyl-4-isopropylcyclo- 
hexyle, nonyle, decyle, undecyle, dodecyle, tridecyle, tetradecyle, 
pentadecyle, hexadecyle, heptadecyle, octadecyle, nonadecyle et eicosyle, 

35 notamment. De preference, parmi R et R' Tun au moins est un atome 
d'hydrogene, de preference encore R et R' sont I'un et I'autre des atomes 
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d'hydrogene. Dans ces cas, on peut etre en presence de sels dont les 
cations comprennent par exemple des ions de metaux alcalins et des ions 
de metaux alcalino-terreux, de preference du lithium, du sodium ou du 
potassium. 

5 Les derives d'acide phosphonique polymere aromatique (1) 

peuvent etre des copolymeres statistiques, des copolymeres alternes ou 
des copolymeres sequences qui peuvent etre prepares selon des precedes 
connus. 

Leur degre de polymerisation n'est pas limite, et il peut etre 
10 d'environ 10 a 10 4 , et leur masse moleculaire est habituellement d'environ 
10 3 a 10 6 . Si le degre de polymerisation est inferieur a 10, la resistance 
mecanique a tendance a diminuer et les proprietes filmogenes peuvent 
etre insuffisantes. S'il depasse 10 4 , la solubilite a tendance a diminuer, ce 
qui peut poser des problemes dans la mise en oeuvre et le moulage 
15 comme la coulee de films. 

Le procede pour produire les derives d'acide phosphonique 
polymeres aromatiques representes par la formule (1) n'est pas limite 
particulierement, et il est possible de mettre en ceuvre le procede suivant. 

Tout d'abord, un compose polymere aromatique represents par 
20 ia formule (3) ci-dessous 




ou -Z-, x, y et -Ar- ont la signification definie ci-dessus est brome avec un 
agent bromant. Un phosphite de trialkyle (P(OR)(OR')(OR")) est mis a 

25 reagir avec le produit brome resultant dans un solvant organique en 
presence d'un catalyseur du type halogenure de nickel, de sorte qu'il se 
forme un derive d'acide phosphonique polymere aromatique (1) (forme 
diester). En outre, si necessaire, le diester peut etre hydrolyse de sorte 
qu'il est possible de produire un derive d'acide phosphonique polymere 

30 aromatique (1) sous forme acide. Comme compose de formule (3) on peut 
utiliser par exemple un produit du commerce comme le produit de marque 
deposee Radel® fabrique par la societe Amoco Polymer Co., Ltd. 
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Habituellement, I'etape de bromation est mise en ceuvre par 
reaction du compose polymere aromatique (3) avec un agent bromant 
comme le brome ou le N-bromosuccinimide dans un solvant organique qui 
peut etre par exemple le chlorure de methylene, le chloroforme, le 
5 tetrachlorure de carbone, I'acide acetique ou un melange de ces solvants. 
On choisit de preference un solvant organique dans lequel le compose 
polymere aromatique (3) est tres soluble. II est possible de conduire la 
reaction a une temperature allant de la temperature ambiante a la 
temperature de reflux du solvant mais, si necessaire, il est possible de 
10 refroidir les reactifs a une temperature inferieure a la temperature 
ambiante. En outre, il est possible d'utiliser un catalyseur comme de la 
poudre de fer. 

II est preferable d'utiliser le N-bromosuccinimide comme agent 
bromant, de preference en presence d'un acide fort comme un acide 

15 mineral tel que I'acide sulfurique ou I'acide chlorhydrique ou un acide 
organique comme I'acide trifluoroacetique. L'acide sulfurique est prefere. 
De preference, la quantite de solvant organique represente 0,3 a 20 fois, 
de preference encore 5 a 10 fois la quantite d'acide fort, et elle represente 
habituellement 5 a 50 fois, de preference 10 a 30 fois la quantite de 

20 compose polymere aromatique. Habituellement, la quantite de 
N-bromosuccinimide represente 0,1 a 30 fois, de preference 1 a 10 fois la 
quantite de compose polymere aromatique. Le melange peut etre realise 
dans un ordre quelconque. On peut employer un procede qui comprend le 
melange prealable de I'acide fort et du solvant organique, puis I'addition 

25 du compose polymere aromatique et du N-bromosuccinimide, mais on 
prefere un procede qui comprend I'addition progressive de I'acide fort, par 
exemple I'acide sulfurique, a une solution ou suspension du compose 
polymere aromatique et de I'agent bromant dans le solvant organique. 

Lorsque Ton utilise le N-bromosuccinimide, on conduit 

30 habituellement la reaction de bromation a une temperature de 0 a 30°C. 
Si la temperature de reaction est trop elevee, il se produit parfois une 
reaction de sulfonation lorsque Ton utilise de I'acide sulfurique comme 
acide fort. 

II est possible d'utiliser des precedes conventionnels pour 
35 recueillir et purifier le compose polymere aromatique brome. Par exemple, 
il est possible de le precipiter en ajoutant un mediocre solvant et de 
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recueillir le produit voulu par filtration ou d'autres moyens, puis de le laver 
a Peau, de le purifier par reprecipitation avec un bon solvant et un 
mediocre solvant, notamment 

Dans le present contexte, un mediocre solvant est un solvant 
5 qui ne dissout pas ou qui ne dissout sensiblement pas le compose 
polymere et qui, quand il est utilise comme agent precipitant, doit etre 
melange avec un bon solvant. Un mediocre solvant du compose polymere 
aromatique brome peut etre par exemple Pacetone, le methanol, Peau et 
un melange de ceux-ci. Quand on utilise I'eau, il est possible d'ajuster le 

10 pH au moyen d f un acide ou d'une base. 

Le degre de bromation du compose polymere aromatique peut 
etre determine par des moyens courants comme une mesure par RMN et 
Panalyse elementaire organique. 

L'etape de production d ! un diester d'acide phosphonique par 

15 reaction du compose polymere aromatique brome avec un phosphite de 
trialkyle est habituellement mise en oeuvre dans un solvant organique en 
presence d f un catalyseur de type halogenure de nickel. Le solvant 
organique utilise est de preference un compose amide, par exemple le 
N,N-dimethylformamide, le N,N-dimethylacetamide ou la N-methyl- 

20 pyrrolidone. On prefere en particulier le N,N-dimethylformamide. 
On prefere un solvant organique dans lequel le compose polymere 
aromatique brome est tres soluble. Ce solvant organique est utilise en une 
quantite d'environ 3 a 100 fois en masse, de preference 4 a 20 fois en 
masse la quantite de compose polymere aromatique brome. 

25 Comme catalyseur de type halogenure de nickel, il est possible 

d'utiliser des composes du nickel (II), et on prefere utiliser le chlorure de 
nickel (II). Le catalyseur de type halogenure de nickel est utilise en une 
quantite d'environ 1 a 3 mol, de preference d'environ 1,5 a 2 mol par mole 
de groupes bromo du compose polymere aromatique brome. Si la quantite 

30 est inferieure a 1 mol, la quantite de groupes bromo residuels augmente. 

Les phosphites de trialkyle (P(OR)(OR')(OR")) comprennent par 
exemple ceux qui ont 1 a 22 atomes de carbone dans Pentite alkyle de R, 
R' et R". Parmi ceux-ci, on prefere ceux dont Pentite alkyle est constitute 
par des groupes alkyle lineaires ou ramifies de 4 atomes de carbone ou 

35 moins qui peuvent etre identiques ou differents. On prefere encore les 
phosphites de trialkyle tels que le phosphite de trimethyle et le phosphite 
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de triethyle. Le phosphite de trialkyle est utilise en une quantite 
generalement d'environ 1,2 a 2 mol par mole de catalyseur de type 
halogenure de nickel, et d'environ 1,2 a 5 mol par mole de groupes bromo 
du compose polymere aromatique brome. 
5 Habituellement la reaction de cette etape est conduite par 

addition du compose polymere aromatique brome et du catalyseur de 
type halogenure de nickel au solvant organique et par agitation du 
melange a chaud jusqu'a ce que le melange reactionnel vire au bleu, puis 
addition du phosphite de trialkyle au melange reactionnel. De preference, 

10 la temperature de reaction avec le phosphite de trialkyle est d'au moins 
90°C et de preference encore la reaction est conduite a reflux quand le 
N,N-dimethylformamide est utilise comme solvant organique. Lorsque Ton 
emploie ces conditions, il est possible d'ameliorer la conversion du groupe 
bromo en diester d'acide phosphonique. 

15 La duree de reaction depend du type du compose polymere 

aromatique brome, du solvant, de la temperature, et cette duree peut etre 
par exemple d'environ 1 a 24 h quand la reaction est conduite a reflux 
avec le N,N-dimethylformamide comme solvant 

Quand un derive d'acide phosphonique polymere 

20 aromatique (1) (forme diester) est recueilli a partir du melange reactionnel 
et est purifie, il est possible d'utiliser un procede conventionnel. Par 
exemple, le diester d'acide phosphonique peut etre precipite par addition 
d'un mediocre solvant et le produit souhaite peut etre recueilli par 
filtration, apres quoi il peut etre lave a I'eau et purifie par reprecipitation 

25 avec un bon solvant et un mediocre solvant. 

L'hydrolyse du diester d'acide phosphonique pour produire un 
derive decide phosphonique polymere aromatique (1) sous forme acide 
peut etre conduite apres isolement du diester decide phosphonique a 
partir du melange reactionnel ou par addition successive d'un agent 

30 hydrolysant au melange reactionnel. L'hydrolyse peut etre realisee par 
differents procedes connus. 

Par exemple, il est possible d'employer un procede (1) 
consistent a melanger une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium ou 
d'hydroxyde de potassium avec un diester d'acide phosphonique dissous 

35 ou dissous partiellement dans un solvant amide ou un solvant ether, et a 
chauffer le melange, un procede (2) consistant a faire reagir un diester 
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d'acide phosphonique avec un halogenure de trialkylsilyle comme fiodure 
de trimethylsilyle puis a ajouter de I'eau pour realiser I'hydrolyse 
(Tetrahedron Lett. N°2, 1977. 155-158, J. C. S. Chem. Comm., 1978. 
870-871), et un procede (3) consistant a realiser I'hydrolyse au moyen 

5 d'une solution aqueuse d'un acide. Dans le procede (1), on obtient 
principalement un monohydrolysat du diester (un monoester d'acide 
phosphonique dans le cas ou R" est un groupe alkyle) et dans les 
precedes (2) et (3) on obtient principalement un acide phosphonique 
(dans le cas ou R" est I'hydrogene). 

10 Le procede d'hydrolyse (1) peut etre par exemple un procede 

consistant a melanger une solution aqueuse contenant un alcali en une 
quantite de 1 mol ou plus, habituellement en exces important, avec une 
solution obtenue en dissolvant ou dissolvant partiellement le diester 
d'acide phosphonique dans un solvant amide ou un solvant ether de 

15 maniere que le diester d'acide phosphonique soit au moins partiellement 
dissous, et a realiser I'hydrolyse a la temperature de reflux du melange. 

Le procede d'hydrolyse (2) peut etre par exemple un procede 
consistant a refroidir une solution obtenue en dissolvant ou en dissolvant 
partiellement le diester d'acide phosphonique dans un solvant amide ou 

20 un solvant ether a une temperature d'environ -50°C a la temperature 
ambiante, a ajouter a la solution un halogenure de trialkylsilyle en une 
quantite d'environ 2 a 10 mol et a maintenir ensuite le melange a une 
temperature d'environ 0 a 100°C, puis a ajouter de I'eau et a maintenir a 
0 a 100°C. Bien entendu, ce procede peut etre un procede dans lequel 

25 Thalogenure de trialkylsilyle est mis a reagir en une fois et le produit 
reactionnel est isole, puis hydrolyse dans I'eau ou dans un melange d'eau 
et d'un solvant organique. 

Le procede d'hydrolyse (3) peut etre par exemple un procede 
consistant a agiter, a une temperature allant de la temperature ambiante 

30 a la temperature de reflux, de preference a une temperature de 80°C a la 
temperature de reflux, une solution ou suspension obtenue par dissolution 
ou mise en suspension du diester d'acide phosphonique dans un solvant 
contenant une solution aqueuse d'acide chlorhydrique. Le solvant 
contenant la solution aqueuse d'acide chlorhydrique peut etre une solution 

35 aqueuse d'acide chlorhydrique a 10 a 35 % ou un melange de solvants 
comprenant la solution aqueuse et d'autres solvants qui peuvent etre des 
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alcools, des cetones ou des solvants aprotiques comme le 
dimethylsulfoxyde et le N,N-dimethylformamide. 

Le derive d'acide phosphonique polymere aromatique (1) 
resultant (sous forme de monoester ou decide) peut etre recueilli a partir 

5 du melange reactionnel par un procede conventionnel. Par exemple, le 
produit souhaite peut etre recueilli par precipitation de I'acide 
phosphonique (1) par addition d'un mediocre solvant puis filtration du 
produit. En outre, si necessaire, il est possible de realiser une purification 
par un procede de purification conventionnel comme le lavage a I'eau ou 

10 une purification par reprecipitation avec un bon solvant et un mediocre 
solvant. 

Le derive d'acide phosphonique polymere aromatique (1) ainsi 
obtenu peut etre sous forme de sel ou de sel partiel et, dans ce cas, les 
cations peuvent etre par exemple des ions de metaux alcalins et des ions 
15 de metaux alcalino-terreux, de preference le lithium, le sodium et le 
potassium. 

La composition d'electrolyte polymere selon la presente 
invention comprend un derive d'acide phosphonique polymere aromatique 
represents par la formule (1) ci-dessus et au moins une substance choisie 

20 dans le groupe consistant en un derive d'acide phosphorique et un 
electrolyte polymere, et elle comprend de preference un derive decide 
phosphonique polymere aromatique represents par la formule (1) 
ci-dessus et un derive d'acide phosphorique ou un electrolyte polymere. 

^electrolyte polymere peut etre un compose polymere ayant 

25 des groupes a conductivity protonique comme des groupes acide 
sulfonique et des groupes acide carboxylique dans la chaine polymere. 
Habituellement, la conductivity protonique de I'electrolyte polymere est 
d'au moins 1 x lO^S/cm, de preference d'environ 1 x 10 3 a environ 
1 S/cm. 

30 ^electrolyte polymere peut etre par exemple (A) un electrolyte 

polymere comprenant un polymere dans lequel la chaine principale 
comprend un hydrocarbure aliphatique et ou des groupes acide sulfonique 
et/ou des groupes acide phosphonique sont introduits, un electrolyte 
polymere (B) comprenant un polymere dans lequel ia chaine principale 

35 comprend un hydrocarbure aliphatique ou une partie des atomes 
d'hydrogene sont remplaces par le fluor et des groupes acide sulfonique 
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et/ou des groupes acide phosphonique sont introduits, un electrolyte 
polymere (C) comprenant un polymere dans lequel la chame principale 
comporte un cycle aromatlque et ou des groupes acide sulfonique et/ou 
des groupes acide phosphonique sont introduits, un electrolyte polymere 
5 (D) comprenant un polymere dans lequel la chame principale ne contieiit 
sensiblement pas d'atomes de carbone comme le polysiloxane et le 
polyphosphazene et ou des groupes acide sulfonique et/ou des groupes 
acide phosphonique sont introduits, un electrolyte polymere (E) 
comprenant un copolymere qui comprend deux ou plusieurs unites 

10 repetees choisies parmi les unites repetees constituant le polymere dans 
(A) a (D) avant Introduction des groupes acide sulfonique et/ou des 
• groupes acide phosphonique, et ou des groupes acide sulfonique et/ou 
des groupes acide phosphonique sont introduits, ou un electrolyte 
polymere (F) qui contient des atomes d'azote dans la chaine principale ou 

15 dans les chaines laterales et ou un compose acide comme Pacide 
sulfurique ou I'acide phosphorique est introduit par liaison ionique. 

^electrolyte polymere (A) peut etre par exemple le poly(acide 
vinylsulfonique), le poly(acide styrenesulfonique) ou le poly(acide (a- 
methylstyrene)sulfonique). 

20 L'electrolyte (B) peut etre par exemple un copolymere ethylene- 

tetrafluoroethylene a greffage de polystyrene sous forme acide (ETFE, voir 
par exemple J P-A-9- 102322) comprenant une chaine principale preparee 
par copolymerisation d'un monomere vinylique de type fluorocarbone et 
d'un monomere vinylique hydrocarbone et une chaine laterale 

25 hydrocarbonee ayant des groupes acide sulfonique, une membrane ETFE 
a greffage de poly(trifluorostyrene) sous forme acide sulfonique qui est 
une membrane d'electrolyte polymere solide preparee par polymerisation 
par greffage d'a^p-trifluorostyrene sur une membrane preparee par 
copolymerisation d'un monomere vinylique de type fluorocarbone avec un 

30 monomere vinylique de type hydrocarbone et introduction d f un acide 
sulfonique (voir par exemple ies brevets US N°4 012 303 et 4 605 685). 

L'electrolyte polymere (C) peut etre un electrolyte polymere 
dans lequel la chaine principale est interrompue par un heteroatome 
comme un atome d'oxygene, par exemple un homopolymere comme une 

35 polyethercetone, une polysulfone, une polyethersulfone, un poly(oxyde 
d'arylene), un polyimide, un poly((4-phenoxybenzoyl)-l,4-phenylene), un 
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poly(sulfure de phenylene) et un polyphenylquinoxalene oil des groupes 
acide sulfonique sont introduits, un polybenzimidazole sulfoaryle, un 
polybenzimidazole sulfoalkyle, un polybenzimidazole phosphoalkyle (voir 
par exemple JP-A-9 110 982), ou un poly(oxyde de phenylene) phosphone 
5 (voir par exemple J. Appl. Polym. Sci., 18, 1969 (1974)). 

L'electrolyte poly mere (D) peut etre par exemple un 
polyphosphazene dans lequel des groupes acide sulfonique sont introduits, 
ou un polysiloxane comportant des groupes acide phosphonique, comme 
ceux decrits dans Polymer Prep., 41, N°l, 70(2000). 

10 Uelectrolyte (E) peut etre un copolymere statistique dans lequel 

des groupes acide sulfonique et/ou des groupes acide phosphonique sont 
introduits, un copolymere alterne dans lequel des groupes acide 
sulfonique et/ou des groupes acide phosphonique sont introduits ou un 
copolymere sequence dans lequel des groupes acide sulfonique et/ou des 

15 groupes acide phosphonique sont introduits. Le copolymere statistique 
dans lequel des groupes acide sulfonique sont introduits peut etre par 
exemple un copolymere polyethersulfone-dihydroxybiphenyle sulfone (voir 
par exemple JP-A-1 1-1 16679). 

Uelectrolyte polymere (F) peut etre par exemple un 

20 polybenzimidazole contenant des groupes acide phosphorique (voir par 
exemple JP-A-1 1-503262). 

Dans les copolymeres sequences inclus dans les electrolytes 
polymeres (E), les sequences ayant des groupes acide sulfonique et/ou 
des groupes acide phosphonique peuvent etre par exemple des sequences 

25 ayant des groupes acide sulfonique et/ou des groupes acide phosphonique 
decrites dans JP-A-2001-250567. 

Les compositions d'electrolyte polymere selon la presente 
invention que Ton prefere sont celles qui comprennent Telectrolyte 
polymere ci-dessus contenant le derive d'acide phosphonique polymere 

30 aromatique represents par la formule (1). Habituellement, la teneur en le 
derive d'acide phosphonique polymere aromatique est 0,1 a 99,9 % en 
masse, de preference 0,2 a 90 % en masse, de preference encore 0,3 a 
80 % en masse, de preference encore 0,4 a 70 % en masse, et de 
maniere tout particulierement preferee 0,5 a 60 % en masse par rapport a 

35 Telectrolyte. Si la teneur du derive d'acide phosphonique polymere 
aromatique represents par la formule (1) est trop basse, I'effet 
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d'amelioration de la resistance aux radicaux de la membrane de 
composition d'electrolyte polymere confere par Paddition du derive d f acide 
phosphonique polymere aromatique represente par la formule (1) est 
faible. Si elle est trop elevee, une conductivity protonique suffisante ne 
5 peut pas etre developpee lorsqiTon I'utilise comme membrane de 
composition d'electrolyte polymere dans des piles a combustible. 

Le procede d'addition du derive decide phosphonique polymere 
aromatique n'est pas limite et ce peut etre par exemple un procede 
consistant a melanger simplement le derive d'acide phosphonique 

10 polymere aromatique represente par la formule (1) a Petat solide et 
Pelectrolyte polymere a Petat solide, un procede consistant a dissoudre le 
derive d'acide phosphonique polymere aromatique represente par la 
formule (1) dans une solution de Pelectrolyte polymere et un procede 
consistant a melanger le derive d ! acide phosphonique polymere 

15 aromatique represente par la formule (1) prealablement dissous ou 
disperse dans un solvant avec une solution de Pelectrolyte polymere. 

Dans la preparation d ! une solution d'une composition 
comprenant le derive d'acide phosphonique polymere aromatique 
represente par la formule (1) et Pelectrolyte polymere, il est possible 

20 d'ajouter des additifs pour ameliorer Puniformite de la solution. Ces 
additifs peuvent etre quelconques a condition qu'ils ameliorent Puniformite 
de la solution et qu'ils ne nuisent pas a Pobjectif de la presente invention. 
II peut s'agir par exemple d'acides comme Pacide chlorhydrique, Pacide 
sulfurique ou Pacide phosphorique. 

25 Par ailleurs, dans la preparation de la composition d'electrolyte 

polymere de la presente invention, il est possible d'ajouter des additifs 
generalement utilises pour les polymeres comme des plastifiants, des 
stabilisants, des agents de demoulage et des antioxydants en une quantite 
qui ne nuit pas aux objectifs de la presente invention. 

30 En outre, dans la preparation de la composition d'electrolyte 

polymere selon la presente invention ou dans sa mise en ceuvre ou son 
moulage pour former une membrane, il est possible d'introduire une 
structure reticulee intermoleculaire dans la mesure ou cela ne nuit pas aux 
objectifs de la presente invention. Dans cette structure reticulee 

35 intermoleculaire, les chaines polymeres sont liees entre elles par des 
liaisons chimiques, par irradiation de la composition d'electrolyte polymere 
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avec des sources de rayonnement comme des rayons electroniques, des 
radiations ou des rayons ultraviolets. Dans ce cas, ii est possible 
eventuellement d'utiliser un agent de reticulation connu. 

Lorsque la composition d'electrolyte polymere selon la presente 

5 invention est utilisee pour des piles a combustible, il est preferable que la 
composition soit mise sous forme d'une membrane par un procede qui 
n'est pas limite mais qui est de preference un procede de formation d'une 
membrane a partir d'une solution (procede de coulee de solution). 

Plus precisement, la membrane de composition d'electrolyte 

10 polymere est produite par dissolution du derive d'acide phosphonique 
polymere aromatique represents par la formule (1) et de Telectrolyte 
polymere dans un solvant approprie, coulee de la solution sur une plaque 
de verre et retrait du solvant. Le solvant utilise pour la formation de la 
membrane n'est pas limite a condition qu'il puisse dissoudre le derive 

15 d'acide phosphonique polymere aromatique et Telectrolyte polymere, et on 
peut utiliser de maniere appropriee des solvants polaires aprotiques 
comme le N,N-dimethylformamide, le N,N-dimethylacetamide, la N- 
methyI-2-pyrroIidone et le dimethylsulfoxyde, des solvants chlores comme 
le dichloromethane, le chloroforme, le 1,2-dichloroethane, le 

20 chlorobenzene et le dichlorobenzene, des alcools comme le methanol, 
Tethanol et le propanol, et des monoalkylethers d'alkyleneglycol comme le 
monomethylether d'ethyleneglycol, le monoethylether d'ethyleneglycol, le 
monomethylether de propyleneglycol et le monoethylether de 
propyleneglycol. Ces solvants peuvent etre utilises isolement ou en 

25 combinaison. Parmi ceux-ci, on prefere le dimethylformamide, le 
dimethylacetamide, la N-methylpyrrolidone et le dimethylsulfoxyde car ce 
sont de tres bons solvants des polymeres. 

Lorsque la composition d'electrolyte polymere selon la presente 
invention est utilisee dans des piles a combustible, elle peut etre utilisee 

30 sous forme d'une membrane composite polymere comprenant la 
composition d'electrolyte polymere et un substrat. 

Ce substrat est une matrice impregnee de la composition 
. d f electrolyte polymere qui est utilisee principalement pour ameliorer la 
resistance mecanique, la flexibilite et Tendurance de la composition 

35 ^electrolyte polymere. Ainsi, il est possible d'utiliser des substrats 
quelconques quelle que soit leur forme, a savoir des fibrilles ou des 
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membranes poreuses par exemple. Cependant, quand la composition 
d'electrolyte polymere doit etre utilisee de maniere satisfaisante comme 
diaphragme de pile a combustible de type a electrolyte polymere solide, 
une membrane poreuse est tres efficace. 
5 La membrane poreuse utilisee dans ce but est telle que son 

epaisseur est habituellement de 1 a 100 urn, de preference 3 a 30 pm, de 
preference encore 5 a 20 pm, que le diametre des pores est 
habituellement 0,01 a 10 pm, de preference 0,02 a 7 pm, et que la 
porosite est habituellement de 20 a 98 %, de preference de 30 a 95 %. Si 

10 I'epaisseur de la membrane de substrat poreuse est trap faible, les effets 
d'augmentation de la resistance mecanique de la membrane composite 
polymere ou d'amelioration de la flexibility ou de I'endurance sont 
insuffisants, et des fuites de gaz peuvent se produire. Si I'epaisseur est 
trop grande, la resistance electrique est elevee et la membrane composite 

15 polymere resultante n'est pas appropriee comme diaphragme de piles a 
combustible de type a polymere solide. Si le diametre des pores est trop 
petit, I'impregnation avec la composition d'electrolyte polymere est tres 
difficile et s'il est trop grand, les effets de renforcement de la composition 
d'electrolyte polymere ont tendance a diminuer. Si la porosite est trop 

20 basse, la resistance de la membrane composite polymere augmente et si 
elle est trop elevee, la resistance mecanique de la membrane composite 
polymere diminue, ce qui conduit a une reduction des effets de 
renforcement. 

Les materiaux constituant la membrane de substrat poreuse 
25 sont de preference des polymeres aliphatiques ou des polymeres fluores 
pour des raisons de resistance thermique et d'effets de renforcement de la 
resistance mecanique. 

Les polymeres aliphatiques appropries peuvent etre par 
exemple des polyethylenes, des polypropylenes ou des copolymeres 
30 ethylene-propylene. Les polyethylenes en question sont des polymeres de 
I'ethylene ayant une structure cristalline du polyethylene, et comprennent 
par exemple les copolymeres de I'ethylene avec d'autres monomeres et 
plus precisement les copolymeres de I'ethylene avec des a-olefines comme 
le polyethylene basse densite lineaire (LLDPE). Les polypropylenes en 
35 question sont des polymeres du propylene ayant une structure cristalline 
du polypropylene, et comprennent les copolymeres sequences du 
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propylene utilises generalement et les copolymers statistiques 

(copolymeres avec I'ethylene ou le but-l-ene notamment). 

Les copolymeres fluores sont des resines thermoplastiques 

connues ayant au moins une liaison carbone-fluor dans la molecule. 
5 Generalement, on utilise des polymeres aliphatiques ayant une structure 

dans laquelle la totalite ou la majorite des atomes d'hydrogene sont 

substitues par des atomes de fluor. 

Les polymeres fluores appropries sont par exemple le 

polytrifluoroethylene, le polytetrafluoroethylene, le polychlorotrifluoro- 
10 ethylene, le polyCtetrafluoroethylene-hexafluoropropylene), le poly- 

(tetrafluoroethylene-perfluoroalkylether) et le poly(fluorure de vinylidene). 

Parmi ceux-ci, on prefere le polytetrafluoroethylene et le poly- 

(tetrafluoroethylene-hexafluoropropylene) et on prefere en particulier le 

polytetrafluoroethylene. Ces resines fluorees ont de preference une masse 
15 moleculaire moyenne d'au moins 100 000 pour des raisons de resistance 

mecanique. 

Quand la membrane de composition d'electrolyte polymere ou 
la membrane composite polymere est utilisee dans des piles a 
combustible, Pepaisseur de la membrane n ! est pas limitee particulierement 

20 mais elle est de preference de 3 a 200 pm, de preference encore de 4 a 
100 pm et de maniere particulierement preferable de 5 a 50 p. Si 
Tepaisseur est trop faible, la resistance mecanique de la membrane a 
tendance a diminuer et, si elle est trop grande, la membrane a une grande 
resistance electrique et n'est pas appropriee comme diaphragme de piles a 

25 combustible de type a polymere solide. L'epaisseur de la membrane peut 
etre regulee en choisissant judicieusement la concentration de la solution 
de la composition d^Iectrolyte polymere, la quantite de solution appliquee, 
Tepaisseur de la membrane de substrat poreuse et Tepaisseur du 
revetement sur la membrane de substrat poreuse. 

30 La composition d ! electrolyte polymere selon la presente 

invention contient de preference le derive d ! acide phosphonique polymere 
aromatique (1) et le derive d'acide phosphorique represente par la formule 
(2) suivante : 

O = P(OR'")k(OH) 3 . k (2) 

35 
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ou R m represente un groupe alkyle de 1 a 6 atome de carbone ou un 
groupe aryle, k represente 0 a 2, et quand k est egal a 2, les deux 
substituants R IM peuvent etre identiques ou differents, et k est de 
preference 0 ou 1, de preference encore 0. Quand k est 1 ou 2, R m est de 
5 preference un groupe alkyle. 

Les groupes alkyle peuvent etre par exemple des groupes alkyle 
lineaires ou ramifies ou des groupes alkyle cydiques comme methyle, 
ethyle, propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, sec-butyle, pentyle, 
cyclopentyle, hexyle et cyclohexyle. Les groupes alkyle peuvent avoir un 

10 ou plusieurs substituants comme des atomes d'halogene, des groupes 
amino ou des groupes hydroxyle. 

Les groupes aryle peuvent etre par exemple des groupes 
phenyle, phenyle alkyl-substitues comme tolyle, ethylphenyle et 
isopropyl phenyle, des groupes phenyle halogeno-substitues comme 

15 bromophenyle et chlorophenyle, des groupes naphtyle, anthryle, 
phenanthryle ou nitrophenyle. 

Les derives d'acide phosphorique dans lesquels R m est un 
groupe alkyle est k est 1 sont par exemple le phosphate de monomethyle, 
le phosphate de monoethyle, le phosphate de mono-n-propyle, le 

20 phosphate de monoisopropyle, le phosphate de mono-n-butyle, le 
phosphate de monoisobutyle, le phosphate de mono-sec-butyle, le 
phosphate de mono-tert-butyle, le phosphate de mono-n-pentyle, le 
phosphate de mono-Cl-methylbutyle), le phosphate de mono-(2- 
methylbutyle), le phosphate de mono-(3-methylbutyle), le phosphate de 

25 mono-C^l-dimethylpropyle), le phosphate de mono-(2,2- 
dimethylpropyle), le phosphate de mono-Cl^-dimethylpropyle), le 
phosphate de mono-n-hexyle, le phosphate de mono-(2-methylpentyle) et 
le phosphate de mono-(3-methylpentyle). 

Les derives d'acide phosphorique dans lesquels R m est un 

30 groupe alkyle et k est 2 sont par exemple le phosphate de dimethyle, le 
phosphate de diethyle, le phosphate de di-n-propyle, le phosphate de 
diisopropyle, le phosphate de di-n-butyle, le phosphate de diisobutyle, le 
phosphate de di-sec-butyle, le phosphate de di-tert-butyle, le phosphate 
de di-n-pentyle, le phosphate de dKl-methylbutyle), le phosphate de di- 

35 (2-methylbutyle), le phosphate de di-(3-methylbutyle), le phosphate de di- 
(1,1-dimethylpropyle), le phosphate de di-(2,2-dimettiylpropyle), le 
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phosphate de dHl/2-dimethyIpropyle), le phosphate de di-n-hexyle, le 
phosphate de di-(2-methylpentyle) et le phosphate de di- 
methyl pentyle). 

Lorsque k est 1 ou 2, on prefere le phosphate de monomethyle, 
5 le phosphate de monoethyle, le phosphate de mono-n-propyle, le 
phosphate de monoisopropyle, le phosphate de dimethyle, le phosphate 
de diethyle, le phosphate de di-n-propyle, le phosphate de diisopropyle et 
leurs melanges, on prefere encore le phosphate de monoethyle, le 
phosphate de mono-n-propyle, le phosphate de monoisopropyle, le 

10 phosphate de diethyle, le phosphate de di-n-propyle, le phosphate de 
diisopropyle et leurs melanges et on prefere en particulier le phosphate de 
monoisopropyle, le phosphate de diisopropyle et leurs melanges, pour des 
raisons de conductivity protonique. 

Le derive decide phosphorique dans lequel R ,M est un groupe 

15 aryle et k est 1 peut etre par exemple le phosphate de monophenyle, le 
phosphate/ de monotolyle, le phosphate de monoethylphenyle, le 
phosphate de monoisopropylphenyle, le phosphate de mononaphtyle, le 
phosphate de monoanthryle, le phosphate de monophenanthryle, le 
phosphate de mononitrophenyle, le phosphate de monochlorophenyle et 

20 le phosphate de monobromophenyle. 

Le derive d'acide phosphorique dans lequel R"' est un groupe 
aryle et k est 2 peut etre par exemple le phosphate de diphenyle, le 
phosphate de ditolyle, le phosphate de di-(ethylphenyle), le phosphate de 
di-(isopropylphenyle), le phosphate de dinaphtyle, le phosphate de 

25 dianthryle, le phosphate de diphenanthryle, le phosphate de di- 
(nitrophenyle), le phosphate de dichlorophenyle et le phosphate de di- 
(bromophenyle). 

Quand k est 0, la formule (2) represente I'acide 
orthophosphorique. 

30 Le derive d'acide phosphorique (2) mentionne ci-dessus est 

generalement utilise en une quantite de 0,1 a 10 equivalents par rapport 
au nombre d f atomes de phosphore du derive d'acide phosphonique 
polymere aromatique (1), et on prefere utiliser le derive d'acide 
phosphorique (2) en une quantite de 2 equivalents ou plus car, dans ce 

35 cas, on obtient une conductivity protonique importante et stable. On 
prefere encore 2 a 5 equivalents. 



2834716 



Quand la composition d'electrolyte polymere selon la presente 
invention est utilisee dans des piles a combustible, elle est generalement 
utilisee sous forme d f une membrane. Comme procede pour obtenir la 
membrane par incorporation du derive decide phosphorique dans le 
5 derive d'acide phosphonique polymere aromatique, on dispose (1) d'un 
procede consistant a ajouter le derive d'acide phosphorique a une solution 
du derive d'acide phosphonique polymere aromatique, a couler la solution 
et a evaporer le solvant, (2) d'un procede consistant a couler une solution 
du derive d'acide phosphonique polymere aromatique qui ne contient pas 

10 le derive d'acide phosphorique et d'immersion du film d'electrolyte 
polymere resultant dans une solution du derive d'acide phosphorique. On 
prefere le procede (2) du fait de sa simplicity. 

Selon le procede (1), il est possible de produire un film 
comprenant le derive d'acide phosphonique polymere aromatique 

15 contenant le derive d'acide phosphorique en ajoutant le derive d'acide 
phosphorique a une solution du derive d'acide phosphonique polymere 
aromatique, en coulant la solution sur une plaque de verre pour former un 
film puis en retirant le solvant L'epaisseur du film n'est pas limitee 
particulierement mais elle est de preference de 10 a 200 pm. De 

20 preference, l'epaisseur est superieure a 10 pm pour obtenir une resistance 
mecanique suffisante pour resister a une utilisation pratique, et elle est de 
preference inferieure a 200 pm pour reduire la resistance de la membrane, 
c'est-a-dire pour ameliorer les performances de production d'electricite. II 
est possible de reguler l'epaisseur par le biais de la concentration de la 

25 solution ou de l'epaisseur du revetement sur la base. 

Les solvants de la solution du derive d'acide phosphonique 
polymere aromatique ne sont pas limites particulierement, a condition 
qu'ils puissent dissoudre le derive d'acide phosphonique polymere et qu'ils 
puissent etre elimines ulterieurement. On peut mentionner par exemple 

30 des solvants polaires aprotiques comme le N,N-dimethylformamide, le 
N,N-dimethylacetamide, la N-methyl-2-pyrrolidone et le dimethylsulfoxyde, 
des solvants chlores comme le dichloromethane, le chloroforme, le 1,2- 
dichloroethane, le chlorobenzene et le dichlorobenzene, des alcools 
comme le methanol, I'ethanol et le propanol, des monoalkylethers 

35 d'alkyleneglycol comme le monomethylether d'ethyleneglycol, le 
monoethylether d'ethyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol 
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et le monoethylether de propyleneglycol, et I'eau. Ceux-ci peuvent etre 
utilises seuls ou bien, si necessaire, dans des combinaisons de deux ou 
plusieurs d'entre eux. 

La concentration de la solution de derive d'acide phosphonique 

5 polymere aromatique avant I'addition du derive d'acide phosphorique peut 
varier en fonction du derive d'acide phosphonique polymere aromatique, 
du solvant et du derive d'acide phosphorique, mais elle est habituellement 
de 2 a 50 parties en masse, de preference de 5 a 30 parties en masse 
pour 100 parties en masse de solvant. 

10 Si la concentration est trop faible, la viscosite de la solution est 

trop faible et il devient delicat de reguler I'epaisseur et si elle est trop 
elevee, la viscosite est trop grande et la preparation d'une membrane 
uniforme a tendance a devenir delicate. 

Les solvents pour les derives d'acide phosphorique dans le 

15 procede (2) ne sont pas limites particulierement a condition qu'ils ne 
dissolvent pas les derives d'acide phosphonique polymeres aromatiques, 
qu'ils puissent dissoudre les derives d'acide phosphorique et qu'ils puissent 
etre elimines ulterieurement, et, parmi eux, on prefere les solvants volatils 
comme le methanol, I'ethanol, le n-hexane, le tetrahydrofurane et I'eau 

20 car ils peuvent etre elimines aisement. Dans le procede (2), la quantite de 
derive d'acide phosphorique introduite dans la membrane peut etre 
regulee en modifiant la concentration de la solution de derive d'acide 
phosphorique, la temperature de la solution, la duree d'immersion dans la 
solution de derive d'acide phosphorique ou le type de solvant utilise. 

25 Habituellement, la concentration de la solution de derive d'acide 

phosphorique est de 5 a 100 % en masse, et de preference de 20 a 
100 % en masse pour garantir Introduction qui contribue a ameliorer la 
conductivite protonique. 

La temperature d'immersion est de preference de 0 a 100°C, de 

30 preference encore de 20 a 40°C pour inhiber ('evaporation du solvant 
pendant le traitement d'immersion. 

Si necessaire, la membrane de composition d'electrolyte 
polymere selon la presente invention peut etre mise sous forme d'une 
membrane composite avec une membrane de substrat poreuse pour des 

35 raisons de resistance mecanique de la membrane. Les membranes de 
substrat poreuses utilisees ne sont pas limitees particulierement mais 
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celles qui sont constitutes par du polyethylene, du polypropylene ou du 
polytetrafluoroethylene et qui ont une porosite de 30 % ou plus et une 
epaisseur de 100 urn ou moins sont appropriees. De plus, il est possible 
d'ajouter differents additifs connus comme des antioxydants a condition 
qu'ils ne nuisent pas aux objectifs de la presente invention. 

La pile a combustible selon la presente invention utilise la 
membrane obtenue au moyen de la composition d'electrolyte polymere 
selon la presente invention et peut etre produite par fixation d'un 
catalyseur et d'une substance electroconductrice jouant le role de 
collecteur de courant de part et d'autre de la membrane. 

Les catalyseurs utilises ne sont pas limites particulierement, a 
condition qu'ils puissent activer la reaction redox avec I'hydrogene ou 
I'oxygene, et il est possible d'utiliser des catalyseurs connus parmi lesquels 
on prefere les fines particules de platine, de preference supportees sur du 
carbone particulaire ou fibreux comme le carbone active ou le graphite. 

II est possible d'utiliser des materiaux connus comme materiaux 
electroconducteurs jouant le role de collecteurs de courant, et on prefere 
une etoffe tissee en carbone poreux et un papier au carbone car ils 
permettent un transport efficace du gaz brut jusqu'au catalyseur. 

Comme procede pour fixer de fines particules de platine ou du 
carbone portant de fines particules de platine a I'etoffe tissee de carbone 
poreux ou au papier au carbone et comme procede pour les fixer au film 
de composition d'electrolyte polymere, il est possible d'employer des 
precedes connus tels que ceux qui sont decrits par exemple dans J. 
Electrochem. Soc. : Electrochemical Science and Technology, 1988, 
135(9), 2209. 

La presente invention sera mieux comprise a la lecture des 
exemples non limitatifs suivants dans lesquels les caracteristiques ont ete 
evaluees de la maniere indiquee ci-dessous. 

Evaluation de la resistance aux radirauy 

On a plonge une membrane polymere dans une solution 
aqueuse contenant 3 % de peroxyde d'hydrogene aqueux et 0,25 ppm de 
chlorure ferreux a 90°C, et au bout de 20 min, on a determine le 
changement de masse de la membrane par pesee pour evaluer la 
resistance a I'oxydation en calculant le taux de conservation de la masse 
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(%) = (masse de la membrane apres immersion pendant 20 min)/(masse 
de la membrane avant immersion) x 100 (%). 

Mesure de la conductivity protonique 
5 On a mesure la conductivity protonique dans les exemples 8 et 

9 et I'exemple comparatif 6 en appliquant le precede d'impedance en 
courant alternatif au moyen de I'analyseur d'impedance/gain-phase a 
haute performance modele SI1260 fabrique par la societe Solartoron Co., 
Ltd. et du potentiostat modele 1287 (interface electrochimique) fabrique 
10 par la societe Solartoron Co., Ltd. a 80°C et 90 % d'humidite relative dans 
un thermo-hygrostat. Les unites sont des S/cm. 

Dans les exemples 10 a 13, on a mesure la conductivity 
protonique par le procede et les appareils ci-dessus a 120°C dans un 
hygrostat sans apport d'humidite. 

15 

Evaluation des caracteristiaues de la pile a combustible 

Sur les deux surfaces d'une membrane polymere, on a fixe un 
catalyseur au platine supports sur du carbone fibreux et une etoffe tissee 
de carbone poreux a titre de collecteur de courant, et on a amene du gaz 
20 oxygene humidifie a circuler au niveau d'une surface de I'unite ainsi 
obtenue et du gaz hydrogene humidifie a circuler au niveau de I'autre 
surface pour mesurer les caracteristiques de production d'electricite de 
cette unite. 

25 Exemple de preparation 1 
Electrolyte polymere (El) 

On a prepare un copolymere sequence sulfone selon I'exemple 
1 du document J P-A-200 1-250567 (US 2001-041 279). 

On a agite du chlorure cuivreux anhydre et du 2- 

30 methylbenzimidazole dans le toluene pendant 15 min a la temperature 
ambiante et a I'atmosphere. On a ajoute du 2-phenylphenol, du 4,4'- 
dihydroxybiphenyle et du toluene, puis on a agite a 50°C sous une 
atmosphere d'oxygene, apres quoi on a verse le produit dans du methanol 
contenant de I'acide chlorhydrique pour precipiter un polymere que Ton a 

35 filtre et seche pour obtenir du poly(oxyde de 2-phenylphenylene). Puis, on 
a introduit de la polyethersulfone a terminaisons hydroxyle SUMIKA EXCEL 
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PES5003P (produite par Sumitomo Chemical Co., Ltd.), le poly(oxyde de 
2-phenylphenylene) prepare ci-dessus, du carbonate de potassium, du 
N,N-dimethylacetamide (appele dans la suite DMAc) et du toluene dans un 
ballon equipe d'un appareil de distillation azeotropique et on a agite en 
5 chauffant pour realiser une deshydratation avec formation d'un azeotrope 
de toluene et d'eau, on a chasse le toluene par distillation puis on a ajoute 
de la 4,4'-difluorobenzophenone et on a agite en chauffant a 160°C. On a 
ajoute le melange reactionnel goutte a goutte a une grande quantite de 
methanol acidifie avec de I'acide chlorhydrique, et on a recueilli le 

10 precipite resultant par filtration puis on I'a seche pour obtenir un 
copolymere sequence. On a sulfone ce copolymere sequence en I'agitant 
dans de I'acide sulfurique a 98 % a la temperature ambiante pour le 
dissoudre puis en I'ajoutant goutte a goutte a de I'eau glacee pour 
precipiter le copolymere que Ton a recueilli par filtration, lave et seche. 

15 pour obtenir un copolymere sequence sulfone. Ce polymere avait une 
conductivite protonique de lxlO' 1 S/cm et est appele dans la suite (El). 

Exemple de preparation 2 
Electrolyte polymere (E2) 
20 On a prepare un copolymere de polyethersulfone sulfone selon 

le procede decrit dans I'exemple 3 du document JP-A-10-21943 (brevet US 
n° 5 985 477). 

On a soumis de la 4,4-dihydroxydiphenylsulfone, du 4,4'- 
dihydroxybiphenyle et de la 4,4'-dichlorodiphenylsulfone dans un rapport 

25 molaire de 7:3:10 a une polycondensation avec la diphenylsulfone comme 
solvant, a une temperature de 200 a 290°C en presence de carbonate de 
potassium. On a sulfone le polymere resultant avec de I'acide sulfurique 
concentre pour obtenir un copolymere statistique ayant un groupe acide 
sulfonique introduit dans I'unite biphenyle. Ce polymere avait une 

30 conductivite protonique de lxlO" 2 S/cm et est appele (E2) dans la suite. 



35 



Exemple de preparation 3 

Derive d'acide phosphonique polymere aromatique represents par la 
formule (1) (PI) 
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Dans un ballon de 500 ml equipe d'un agitateur mecanique, on 
a introduit 15,0 g d f un copolymere alterne (masse moleculaire : 
Mn = 3,0 x 10 4 , Mp = 6,8 x 10 4 , fabrique par la societe Aldrich Chem. Co, 
5 Ltd.) ayant la structure indiquee ci-dessus (contenant 37,5 mmol d'unites 
derivees du 4,4 , -biphenol), 35,0 g (197 mmol) de N-bromosuccinimide et 
202 g de chlorure de methylene. On a agite le melange sous une 
atmosphere d ! azote. En refroidissant dans la glace, on a ajoute goutte a 
goutte 99,6 g d f acide sulfurique concentre a cette suspension en 75 min, 

10 de sorte qu'un produit analogue au varech a commence a precipiter. Apres 
la fin de Paddition, on a agite le melange reactionnel pendant 1,5 h en le 
refroidissant dans la glace, on Pa verse dans de Peau glacee et on a agite 
apres avoir ajoute une petite quantite de sulfite de sodium. On a 
concentre le melange a Pevaporateur rotatif sous pression reduite et on a 

15 filtre la suspension aqueuse obtenue. On a lave plusieurs fois le gateau de 
filtration a Peau en le neutralisant puis on I'a seche sous pression reduite. 
L'analyse elementaire du polymere obtenu a revele que chaque unite 
derivee du 4,4-biphenoI etait substitute par environ 2,1 atomes de Br. 
Analyse elementaire trouvee : 

20 C, 46,7 % ; H, 2,6 % ; S, 5,4 % ; Br, 29,1 % 

Calculee pour la substitution par 2,1 atomes de Br : 

C, 50,9 % ; H, 2,5 % ; S, 5,6 % ; Br, 29,6 % 

Dans 183 g de N,N-dimethylformamide, on a dissous 7,0 g de 
25 polymere brome obtenu ci-dessus (teneur en groupes bromo : 
26,0 mmol). A ceci, on a ajoute 5,11 g (39,4 mmol) de chlorure de nickel 
(II) et on a agite le melange sous une atmosphere d'azote. On a chauffe 
le melange puis on a ajoute goutte a goutte 7,71 g (46,4 mmol) de 
phosphite de triethyle a une temperature du bain d'huile de 130°C en 
30 10 min. On a augmente la temperature jusqu'a la temperature de reflux 
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en 20 min et, au bout de 1,5 h, on a ajoute goutte a goutte encore 2,66 g 
(16,0 mmol) de phosphite de triethyle. Apres avoir agite pendant 2 h 
encore a reflux, on a verse le melange reactionnel dans de I'eau glacee et 
on a filtre. On a lave le gateau de filtration avec de I'acide chlorhydrique 
5 dilue, de I'eau, une solution aqueuse diluee d'hydrogenocarbonate de 
sodium pour la neutralisation et enfin avec de I'eau. En sechant sous 
pression reduite, on a obtenu 5,63 g de diethylester decide phosphonique 
polymere. 

A 200 ml de solution aqueuse d'acide chlorhydrique a 21 %, on 
10 a ajoute 10,2 g de diethylester d'acide phosphonique polymere et on a 
agite le melange pendant 8 h en chauffant a reflux sous une atmosphere 
d'azote. 

On a laisse la suspension refroidir, on I'a filtree, lavee a I'eau et 
sechee sous vide. On a dissous le produit brut obtenu dans le N,N- 

15 dimethylformamide et on a ajoute un grand exces d'acide chlorhydrique a 
5 % a la solution obtenue pour provoquer une reprecipitation. On a filtre, 
on a lave plusieurs fois a I'eau le gateau de filtration et on I'a seche sous 
pression reduite pour obtenir 9,1 g d'un polymere. 

L'analyse de ce polymere a revele qu'il avait une structure 

20 unitaire (une unite derivee du 4,4-biphenol a ete substitute par environ 
0,1 atome de Br et environ 1,3 groupe acide phosphonique) representee 
par la structure suivante : 




On a calcule qu'il y avait 2,55 mmol de P par gramme de 
polymere et que la capacite d'echange d'ions etait 5,1 meq/g. Dans la 
suite, ce polymere est appele (PI). 
Analyse elementaire : 
30 P : trouve, 7,6 % (calcule, 7,9 %) 
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Br : trouve, 1,3 % (calcule, 1,6 %) 
RMN de *H (300 MHz, DMSO-d 6 ) : 

7,0 - 8,2 ppm (hydrogene aromatique). 

5 Exemple de preparation 4 

Compose polymere phosphore comprenant un compose polymere 
aromatique auquel un groupe derive de I'acide phosphonique est lie par 
un groupe methylene (P2) 

On a obtenu un compose polymere phosphore represents par la 
10 formule (P2) suivante selon un procede connu (J. Appl. Polym. Sci., 1974, 
vol. 18, 1969). 




15 RMN de X H (300 MHZ, CDCI 3 ) 

2,1 ppm rapport d'aires 1,8 fAr- CHA 0,6 x 3) 
3,0 ppm rapport d'aires 2,8 (-CH 2 -P, 1,4 x 2) 
3,6 ppm rapport d'aires 8,4 (-OOU. 1,4 x 6) 
6,7-7,1 ppm rapport d'aires 2,0 (Ar-H) 

20 

Exemples 1-4 

Production d'une membrane polymere comprenant I'electrolyte polymere 
(El) et le polymere (PI) 

On a dissous El dans le N,N-dimethylacetamide (DMAc) pour 

25 preparer une solution A ayant une concentration de El de 15 % en 
masse. On a melange la solution A, PI, le DMAc et une solution aqueuse 
d'acide chlorhydrique a 10 mol/L en les quantites indiquees dans le 
tableau 1 suivant et on a applique et etale le melange sur une plaque de 
verre. On a retire le solvant par sechage a la pression normale pour 

30 obtenir la membrane de composition d'electrolyte polymere souhaitee qui 
avait un aspect uniforme. Les resultats de revaluation de la resistance aux 
radicaux sont montres dans le tableau 2 ci-dessous. 
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Tableau 1 



Exemple 


Solution A 


PI 


DMAc 


Solution aqueuse d'acide 
chlorhydrique a 10 mol/L 


Exemple 1 


3000 mg 


50 mg 


950 mg 


100 mg 


Exemple 2 


2333 mg 


150 mg 


1517 mg 


100 mg 


Exemple 3 


1000 mg 


150 mg 


2850 mg 


100 mg 


Exemple 4 


1000 mg 


350 mg 


2650 mg 


100 mg 



Exemple comparatif 1 
5 Production d'une membrane polymere comprenant seulement I'electrolyte 
polymere (El) 

On a applique et etale la solution A sur une plaque de verre et 
on a retire le solvant par sechage a la pression normale pour obtenir la 
membrane polymere souhaitee. On a evalue la resistance aux radicaux et 
10 on a obtenu les resultats indiques dans le tableau 2 ci-dessous. 

Exemple comparatif 2 

Production d'une membrane polymere comprenant I'electrolyte polymere 
(El) et le polymere (P2) 
15 On a obtenu la membrane de composition d'electrolyte 

polymere souhaitee de la meme maniere que dans I'exemple 3 a ceci pres 
que I'on a utilise P2 a la place de PI. On a evalue la resistance aux 
radicaux et on a obtenu les resultats montres dans le tableau 2 ci- 
dessous. 

20 

Tableau 2 



Exemple 


Electrolyte 
polymere 


Additif 


Taux de retention de la 
masse 


Exemple 1 


El 


PI 


98% 


Exemple 2 


El 


PI 


98% 


Exemple 3 


El 


PI 


98% 


Exemple 4 


El 


PI 


99% 


Exemple 
comparatif 1 


El 




83% 
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Exemple 


El 


P2 


87% 


comparatif 2 









Exemple 5 

Production d'une membrane polymere comprenant I'electrolyte polymere 
(E2) et le polymere (PI) 
5 On a obtenu la membrane de composition d'electrolyte 

polymere souhaitee de la meme maniere que dans Pexemple 2 a ceci pres 
que I'on a utilise E2 comme electrolyte polymere. On a evalue la 
resistance aux radicaux et on a obtenu les resultats presentes dans le 
tableau 3 ci-dessous. 

10 

Exemple comparatif 3 

Production d'une membrane polymere comprenant seulement I'electrolyte 
polymere (E2). 

On a dissous (E2) dans DMAc pour preparer une solution B 
15 ayant une concentration de (E2) de 15 % en masse. On a applique et 
etale la solution B sur une plaque de verre. On a retire le solvant par 
sechage a la pression normale pour obtenir la membrane de composition 
d'electrolyte polymere souhaitee. On a evalue la resistance aux radicaux et 
on a obtenu les resultats montres dans le tableau 3 ci-dessous. 

20 

Exemple 6 

Production d'une membrane composite polymere au moyen d'une 
composition d'electrolyte polymere comprenant I'electrolyte polymere (El) 
et le polymere (Pi) et d'une membrane de substrat poreuse en 

25 polytetrafluoroethylene 

On a utilise comme membrane poreuse une membrane de 
substrat poreuse en polytetrafluoroethylene (epaisseur 15 urn, porosite 
90 %, diametre des pores 3,0 urn) que I'on a fixee sur une plaque de 
verre. Sur la membrane poreuse, on a applique et etale de maniere 

30 uniforme une solution comprenant la solution A utilisee dans I'exemple 1, 
PI, DMAc et une solution aqueuse d'acide chlorhydrique a 10 mol/L. Cette 
solution a penetre dans la membrane poreuse en Teflon (marque deposee 
du produit fabrique par la societe Du Pont de Nemours, E.I. & Co.) et a 
atteint la plaque de verre de I'autre cote, de sorte que la membrane 
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poreuse en Teflon opaque apparaissait transparente. On l'a sechee a la 
pression normale pour obtenir la membrane polymere voulue. On a evalue 
la resistance aux radicaux et on a obtenu les resultats montres dans le 
tableau 3 ci-dessous. 

5 

Exemple comparatif 4 

Production d'une membrane composite polymere au moyen de I'electrolyte 
polymere (El) et d'une membrane de substrat poreuse en 
polytetrafluoroethylene 
10 On a obtenu une membrane polymere de la meme maniere que 

dans I'exemple 6 a ceci pres que Ton n'a pas utilise le polymere (PI). On a 
evalue la resistance aux radicaux et on a obtenu les resultats montres 
dans le tableau 3 ci-dessous. 

15 Exemple 7 

Production d'une membrane composite polymere au moyen d f une 
composition d'electrolyte polymere comprenant I'electrolyte polymere (El) 
et le polymere (PI) et d'une membrane de substrat poreuse en 
polyethylene 

20 On a obtenu une membrane polymere de la meme maniere que 

dans I'exemple 6, a ceci pres que Ton a utilise comme membrane poreuse 
une membrane de substrat poreuse en polyethylene (epaisseur 9 pm, 
porosite 36 %, diametre des pores 0,04 pm). On a evalue la resistance 
aux radicaux et on a obtenu les resultats montres dans le tableau 3 ci- 

25 dessous. 

Exemple comparatif 5 

Production d f une membrane composite polymere comprenant I'electrolyte 
polymere (El) et une membrane de substrat poreuse en polyethylene 
30 On a obtenu une membrane polymere de la meme maniere que 

dans Texemple 7, a ceci pres que Ton n f a pas utilise le polymere (PI). On 
a evalue la resistance aux radicaux et on a obtenu les resultats montres 
dans le tableau 3 ci-dessous. 
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Tableau 3 



Exemple 


Electrolyte 
polymere 


Derive d'acide 
phosphonique 
polymere 
aromatique 


Substrat 


Taux de 
retention de 
la masse (%) 


Exemple 5 


E2 


PI 




- 100 


Exemple 

uui I i|Jal dill O 


E2 




- 


90 


Exemple 6 


El 


PI 


Polytetrafluoro- 
ethylene 


99 


Exemple 
comparatif 4 


El 




Polytetrafluoro- 
ethylene 


88 


Exemple 7 


El 


PI 


Polyethylene 


99 


Exemple 
comparatif 5 


El 




Polyethylene 


93 



Exemples 8 et 9 et exemple comparatif 6 

On a mesure la conductivity protonique et on a evalue les 
caracteristiques d'une pile a combustible (en repetant les operations de 
mise en marche et d'arret pendant une semaine) sur les membranes 
polymeres produites dans Texemple 1, 1'exemple 6 et I'exemple comparatif 
1 et on a obtenu les resultats montres dans le tableau 4 ci-dessous. 



Tableau 4 



Exemple 


Membrane 
polymere 


Conductivity 
protonique 
(S/cm) 


Evaluation des caracteristiques 
de pile a combustible 


Exemple 8 


Exemple 1 


9xl0" 2 


On n f a pas observe de 
deterioration des 
caracteristiques de pile a 
combustible et de fuite de gaz 


Exemple 9 


Exemple 6 


8xl0 2 


On n'a pas observe de 
deterioration des 
caracteristiques de pile a 
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combustible et de fuite de gaz 


Exemple 
comparatif 6 


Exemple 
comparatif 1 


9xlO -2 


On a observe une deterioration 
des caracteristiques de pile a 
combustible et une fuite de 
gaz 



Exemples 10-13 

Production d f une membrane de composition d'electrolyte polymere 
comprenant le polymere (PI) et un derive de I'acide phosphorique 
5 Comme derive de Pacide phosphorique, on a utilise de I'acide 

phosphorique concentre du commerce (>85 % en masse, acide 
orthophosphorique fabrique par la societe Wako Junyaku Co., Ltd.). On a 
melange PI, I'acide phosphorique concentre et le DMAc en les quantites 
indiquees dans le tableau 5 suivant, et on a applique et etale le melange 
10 sur une plaque de verre. On a retire le solvant par sechage a la pression 
normale pour obtenir la membrane polymere voulue qui presentait partout 
un aspect uniforme. On a evalue les variations de conductivity protonique 
et on a obtenu les resultats montres dans le tableau 6 ci-dessous. 

15 Tableau 5 



Exemple 


PI 


Acide 
phosphorique 
concentre 


DMAc 


Quantite d'equivalents 
d'acide 
orthophosphorique ajoute 
par rapport aux atomes P 
de PI 


Exemple 10 


200 mg 


167 mg 


3,8 g 


2,8 


Exemple 11 


200 mg 


298 mg 


3,8 g 


5,1 


Exemple 12 


200 mg 


24 mg 


3,8 g 


0,4 


Exemple 13 


200 mg 


55 mg 


3,8 g 


0,9 



Tableau 6 



Temps ecoule 
(min) 


Conductivity protonique a 120°C sans humidification 

(S/cm) 


Exemple 12 


Exemple 13 


Exemple 10 


Exemple 11 
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30 


2,0 x 10" 6 


7,3 x 10" 6 


3,6 x 10' 3 


1,6 x 10" 2 


60 


1,6 x 10' 6 


5,3 x 10" 6 


3,6 x 10- 3 


1,6 x 10" 2 


125 


9,5 x 10" 7 


2,6 x 10" 6 


3,6 x 10- 3 


1,6 x 10" 2 


180 


7,1 x 10" 7 


2,4 x 10' 6 


3,4 x 10' 3 


1,4 x 10" 2 



La composition d'electrolyte polymere selon la presente 
invention, qui comprend un derive d'acide phosphonique polymere 
aromatique dans lequel un groupe acide phosphonique est lie directement 
5 au cycle aromatique et un electrolyte polymere, presente une excellente 
resistance aux radicaux et une excellente conductivity protonique. La 
composition d'electrolyte polymere selon la presente invention, qui 
comprend un derive d'acide phosphonique polymere aromatique dans 
lequel un groupe acide phosphonique est lie directement au cycle 

10 aromatique et un derive d'acide phosphorique, presente une conductivity 
protonique meme a une temperature de 100°C ou plus. Par ailleurs, la 
composition d'electrolyte polymere qui contient le derive d'acide 
phosphorique en une quantity de 2 equivalents ou plus par rapport au 
nombre d'atomes de phosphore du derive d'acide phosphonique polymere 

15 aromatique presente une conductivity protonique excellente et stable. En 
outre, il est possible d'obtenir des piles a combustible ayant une excellente 
endurance en utilisant comme diaphragme la membrane polymere 
obtenue a partir de la composition d'electrolyte polymere selon la presente 
invention. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition d'electrolyte poly mere caracterisee en ce qu'elle 
cpntient un derive decide phosphonique polymere aromatique represente 
5 par la formule (1) : 




ou -Z- represente -S0 2 - ou -CO-, x et y represented chacun 0,01 a 0,99 a 
condition que la somme de x et y soit 1, -Ar- represente un groupe 

10 aromatique divalent de 4 a 18 atomes de carbone qui peut contenir un 
heteroatome et un ou plusieurs substituants, n represente le nombre 
moyen de substituants par unite structural d'entites polymeres contenant 
le groupe aromatique et est un nombre positif de 8 ou moins, et R et R' 
represented chacun independamment un atome d'hydrogene ou un 

15 groupe alkyle, et au moins une substance choisie dans le groupe 
consistant en un derive de I'acide phosphorique et un electrolyte 
polymere. 

2. Composition d'electrolyte polymere selon la revendication 1 
caracterisee en ce que -Ar- est un groupe phenylene qui peut etre 

20 substitue ou un groupe biphenylediyie qui peut etre substitue. 

3. Composition d'electrolyte polymere selon Tune quelconque 
des revendications precedentes caracterisee en ce que, parmi R et R', Tun 
au moins est un atome d'hydrogene. 

4. Composition d'electrolyte polymere selon Tune quelconque 
25 des revendications precedentes caracterisee en ce que Telectrolyte 

polymere a une conductivity protonique d'au moins IxlO" 4 S/cm. 

5. Composition d'electrolyte polymere selon Tune quelconque 
des revendications precedentes caracterisee en ce que le derive d'acide 
phosphorique est represente par la formule (2) suivante : 

30 



O = P(OR ,!, )k(OH)3- k (2) 



2834716 



ou R ,n represente un groupe alkyle de 1 a 6 atomes de carbone ou un 
groupe aryle, k represente 0 a 2 et quand k est 2, les deux groupes R ,n 
peuvent etre identiques ou differents. 
5 6. Composition d'electrolyte polymere selon Tune quelconque 

des revendications precedentes caracterisee en ce qu'elle contient le 
derive d'acide phosphorique en une quantite d ! au moins 2 equivalents par 
rapport au nombre d'atomes de phosphore du derive d'acide 
phosphonique polymere aromatique. 

10 7. Composition d'electrolyte polymere selon la revendication 5 

caracterisee en ce que k est 0, 

8. Membrane de composition d'electrolyte polymere 
caracterisee en ce qu'elle est preparee au moyen de la composition 
d'electrolyte polymere selon Tune quelconque des revendications 1 a 7. 

15 9. Membrane de composition d'electrolyte polymere selon la 

revendication 8 caracterisee en ce qu'elle est obtenue par coulee d'une 
solution de la composition d'electrolyte polymere et evaporation du 
solvant 

10. Membrane composite polymere caracterisee en ce qu'elle 
20 comprend la composition d'electrolyte polymere selon Tune quelconque 

des revendications 1 a 7 et un substrat. 

11. Membrane composite polymere selon la revendication 10 
caracterisee en ce que le substrat est une membrane de substrat poreuse 
comprenant un polymere aliphatique ou un polymere fluore. 

25 12. Pile a combustible caracterisee en ce qu'elle est preparee 

au moyen de la composition d'electrolyte polymere selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 7, de la membrane de composition d'electrolyte 
polymere selon Tune quelconque des revendications 8 et 9 ou de la 
membrane composite polymere selon Tune quelconque des revendications 

30 lOetll. 



